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patertawsprOche 



1, Thermoplastisches Polymermaterial^ bestehend uberwiegend 
aus einem neuen Copolymeren, das aus Polymerketteneinheiten, 
die von einem Styrol-Copolymeren abgeleitet sind tind aus Poly- 
merketteneinheiten, die von einem Polyamid abgeleitet sind, 
aufgebaut ist, wobei (a) beide Arten von Polymerketteneinheiten 
chemisclx aneinander gebiinden sind und das Styrol-Copolyinere 
aus einer Styrolverbindung, einem o;/,p-ungesattigten Dicarbon- 
saureanfaydrid und einem a,p-ungesattigten Carbonsaureester in 
einem durch die Gleichungen (1) bis (3) definierten Mengenver- 
haitnis gebildet ist: 
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X + Z ^ ^00 ^ 2 bis 30 (2) 
X + Y Z X 100 = 0 bis 58 (3) 

worin X die Kolzahl der Styrolverbindung, Y die Molzahl des 
saureanhydrids und Z die Molzahl des Esters bedeuten, mit der 
MaBgabe, dafl im Fall Z - O Gleichiihg (2) folgendermaBen lautet: 

X + Y + Z = 2 

(b) das Stjrrol-Copolymere ein Molekulargewiclit im Bereich 
zwischen 10 000 imd 300 000 hat und (c) die Mikrostruktur des 
Polymermaterials eine feine Dispersion darstellt, deren dis- 
pergierte Phase einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser 
von nicht mehr als 5 pn hato 

2. Thermoplastisches Polymermaterial nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daJ3 die dispergierte Phase in 
der Mikrostruktur des Polymermaterials einen durchschnittlichen 
Teilchendurchmesser von nicht mehr als 2 pm aufvreist. 

3. Thermoplastisches Polymermaterial nach Anspruch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet , daB der Anteil der 
Einheiten des oc,p-ungesattigten Carbonsaureesters in dem 
Styrol-Copolymeren der nachstehenden Gleichung geniigt: 

xT^frr = 2 bis 58 
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A, ThermoplastischeE Polyinermaterial nech eiiieE der -'a^- 
epriiche 1 bis- 3, d&durch gekennzelchnet , 
daB des Styrol-Copolymere ein Molekul&rgewicht im Bereich 
zwischen 10 000 und 300 000 hst und aus 40 bis 96 Mol-^ cer 
StyrolverbinduTig, 2 bis 20 des a, j3-ungesattigten Ci- 

carbonsaureanhydrJds und 2 bis 58 Mol-% des oc>p-ungesattigteri 
Carbonsaureesters gebildet ist. 

5- Thermoplastisches Polymerfflaterial nach einem der An- 
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Polyamid Polycaprolactam mit einem Molekulargewicht zwi- 
schen 5 000 iind 50 000 ist. 

6 m Thennoplas'tisches Polymermaterial nach einem der An- 
sprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Polyamid Polyhexamethylenadipamid mit einem Molekularge- 
wicht im Bereich zwischen 5 000 und 50 000 ist, 

?• Thermoplastisches Polymermaterial nach einem der An- 
spriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , daB 
es zusStzlich mindestens ein Antioxydationsmittel und/oder 
einen Ultraviolett absorber enthSlt. 



8*; Verfahren zur Herstellung eines neuen Copolymeren, das 



aus Polymerketteneinheiten, die von einem Styrol-Copolymeren 
abgeleitet sind und aus Polymerketteneinheiten, die von einem 
Polyamid abgeleitet sind, aufgebaut ist, wobei beide Arten 
von Poljrmerketteneinheiten chemisch aneinander gebunden sind. 
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dadurch gekennzeichnet , daB man eln Styrol- 
Copolymeres, das aus 85 Ms 98 Mol-j6 einer Styrolverbindung 
und 2 bis 15 Mol-jS eines (X,p-ungesattigten Dicarbonsaurean- 
hydrids gebildet 1st und ein Molekulargewicht im Eereich von 
10 000 bis 300 000 hat, bei 260^ bis 330^0 unter einer auF- 
reichenden Scherkraft in der Schmelze verknetet, urn eine 
Reaktion zwischen dem Styrol-Copolymeren void dem Polyamid 
hervorzurufeiXo 

9, Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich 
net, daB man ein Styrol- Copolymeres dem Verkneten in der 
Schmelze unterwirft, das aus 40 bis 96 Mol-% einer Styrol- 
verbindung, 2 bis 30 Mol-96 eines oc,p-ungesattigten Dicarbon- 
saureanhydrids tind 2 bis 58 Mol-96 eines oc,p-ungesattigten 
Carbonsaiireesters gebildet ist und ein Molekulargeitficht von 
10 000 bis 300 000 aufweist. 

10« Glasfaserverstarkte Harzmasse, bestehend aus 40 bis 
95 Gew,-96 des thermoplastischen Polymermaterials nach einem 
der Anspriiche 1 bis 7 und 5 bis 60 Glasfasern. 
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BESCHREIBUMG 



Die Erfindung betrifft ein thermoplastisches Polymermaterial, 
das liauptsachlicli aus einem neuen Copolymeren besteht, das 
aus Kettenelnheiten eines Styrol-Copolymeren und Polyamid- 
Ketteneinheiten aufgebaut ist, vobei beide Eiiiheiten chemisch 
miteinander verbunden sind und wobei das Styrol-Copolymere als 
Comonomeres die Einheiten eines a,p-iingesattigten Dicarbon- 
saureanhydrids enthalt. Die Erfindung betrifft aiiflerdem ein 
Verfahren zur Herstellung dieses thermoplastischen Polymer- 
materials* 

Polystyrol, Styrol-Acrylnitril-Copolymere, Acrylnitril-Styrol- 
Butadien-Copolymere tind ahnliche Polymermateri alien werden 
wegen ihrer hohen Formbestandigkeit und guten Formbarkeit in 
weitem Umfaxig als Pormmassen angewendet; ihre Chemikalienbe- 
standigkeit, Warmebestandi^eit und Abriebbestandlgkeit lassen 
jedoch Immer noch ^sa wiinschen ubrig. Andererselts hat man auch 
Polyamide bereits in weitem Umfang als Formmassen verwendet, 
da sie iiberlegene Viderstandsfabigkeit gegen Chemikalien, 
Mrme und Abrieb besitzen. Polyamide sind jedoch mit verschie- 
denen Nachteilen behaftet, wie starkes Schrumpfen wahrend Ver- 
formungsverfahren, die zur Bildung von Vertiefungen und Ver- 
zerrungen der FormkSrper fHhren kSimen, hohe Hygroskopizitat 
und eine wesentllche Verminderung der mechanischen Festigkeit 
und starke Dimensionsanderungen nach der Aufnahme von Feuchtig- 
keit. 

Es wurde bereits ein Verfahren beschrieben, bei dem ein Poly- 
amid mit Polystyrol oder einem Styrol-Acrylnitril-Copolymeren 
schmelzgemischt wird, urn die Hygroskopizitat und andere Eigen- 
scbaften des Polyamids zu verbessem (BE-PS 638940 und BE-PS 
638941). Diese Methode ist jedoch mit schwerwiegenden Nach- 
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teilen verbunden, die dadorch verursacht werden, daB das 
Styrolpolymere oder -copolyinere so schlechte Vertraglich- 
keit mit Polyamiden zeigt^ daB die aus solch'en Gemischen 
hergestellten Forznkorper die Erscheinimg der schichtweisen 
Spaltung zeigen und schlechte mechanische Festigkeit besitzen, 
Aus diesem Grund sind diese Gemische nicht als zufriedenstel- 
lendes Formmaterial bekannt. In der US-PS 3 966 839 wird an- 
gegeben, daB Polystyrol \ind ein Polyamid iinter Zugabe einer 
kleinen Menge eines niedermolekularen (Molekulargewicht 1 000 
bis 3 000) Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren schmelzge- 
mischt werden, das angevendet vird, um die Vertraglichkeit 
zwischen dem Polyamid und dem Polystyrol zu verbessern. Durch 
die Zugabe des niedermolekularen Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymeren wird eine Verbesserung der Vertraglichkeit dieser 
beiden Polymeren verursacht; diese ist jedoch iimner noch un- 
befriedigendy so dafi bei der Anwendung dieses Qemisches zur 
Herstellung von komplizierten Formkorpem durch SpritzgieBen 
die vorstehend erwahnte Spaltung in Schichten auftreten kann, 
so daB die erhaltenen Formkorper unzureichende mechanische 
Festigkeit besitzen. 

Die Reaktion eines niedermolekularen Styrol-Maleinsaureeinhydrid- 
Copoljnneren (Molekulargewicht etwa 1 500) mit einem Alkylamin 
wird in den US-Pat entschrif ten 3 365 399 und 3 444 151 be- 
schrieben. Das dabei erhaltene Reaktionsprodukt ist eine Ver- 
bindung mit niederem Molekulargewicht und wird nur als Zusatz 
Oder DispergiermitteL verwendet* Es existiert jcein Stand der 
Techniky der die Anwendung dieses Reaktionsprodukt s als Form- 
material nahelegen wiirde* Auflerdem ist es gut bekaxmty daB 
die Reaktion einer niedermolekularen Yerbindung nicht direct 
auf eine homologe hochmolekulare Verbindung tibertragbar ist, 
da die Let zt ere geringe Reaktivitat hat und zu Vemetzungs- 
reaktionen neigto 

In jiingerer Zeit wurden zahlrelche Versuche untemommenj die 
Schlagfestigkeit von Polyamiden zu verbessern, indem ein Car- 
boxylgruppen enthaltendes Olefinpolymeres oder ein Olefin- 
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Acrylat-Copolymeres mit dem Polyamid vermischt wurde. In 
die sen Fallen kann Jedoch angenommen werden, dafl die End- 
gruppen des Polyamids und die Carboxylgruppen Uber ionische 
Wasserstoffbindiingen miteinander in Wechselwirkung stehen, 
dafl jedoch keine Vernetzung Oder Pfropfung verursacht wird. 
Ein derartiges Verf ahren wird in der GB-PS 998 439 be- 
schrieben* 

Die GB-PS 1 440 030 betrifft ein Gemisch aus einem Polyamid 
mit einem Styrol-Methacrylat- Oder Styrol-Acrylat-Copol3na[ieren, 
GeraaB dieser Patentschrift ist jedoch keinerlei Reaktion zwi- 
Echen dem Polyamid und dem Styrol-Copolymeren festzustellen. 

Versuche der Anmelderin haben in gleicher Weise gezeigt, daB 
eine Kombination aus einem Polyamid und einem Styrol-Methacryl- 
saure- Oder Styrol-Methylmethacrylat-Copolymeren nicht zu 
einer Formmasse mit ausgezeichneter mechanischer Festigkeit 
fiihren kann* Dariiber hinaus wurde durch die Ergebnisse ana- 
lytischer Untersuchtmgen nachgewiesen, daB die vorstehend 
erwShnte Kombination nicht zur Bildung eines Copolymeren jfiiharfce 
das Styrol-Methacrylsaure- Oder Styrol-Methylmethacrylat-Co- 
polymer-Ketteneinbeiten xmd damlt verbundene Polyamid-Ketten- 
einheiten aufweist. 

Der Erfindung liegt demgegeniiber die Aufgabe zugrtmde, ein 
Polymermaterial zur Verfiigung zu stellen^ welches das gute 
Verhalten von Polystyrol einer seits und Polyamiden anderer- 
seits zeigty ;]edoch frei von den Nachteilen der vorstehend 
beschriebenen Gemische ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ein thermoplastisches Polymer- 
material, das ubei*wiegend aus einem neuen Copolymeren besteht, 
das aus Polymerketteneinheiten eines Styrol-Copolymeren mit 
Carbonsatireanhydrid-Einheiten und aus Polyamid-Ketteneinheiten 
gebildet ist, wobei beide Einheiten aneinander gebunden sind. 
(Dieses neue Copolymere wird nachstehend auch lediglich als 
"neues Copolymeres" bezeichnetL) 
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ErfindungsgemaB wird somit ein thermoplastisches polynierer 
Material zuganglich, das uberwlegend aus einem neuen Copoly- 
meren besteht, wobel dieses Copolymere dadurch gekennzeich- 
net ist, dafi es Polymerkettenel33heiten A aus einem statisti- 
Echen Styrol-Copolymeren mit einem Molekulargewicht von 
10 000 bis 300 000, das aus einer Styrolverbindung und einem 
(X,p-ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid als wesentliche Kom- 
ponenten gebildet ist, und Polymerketteneinheiten B aus eineni 
Polyamid mit einem Molekulargewicht von 5 000 bis 50 000 auf- 
weist, wobei die Polymerketteneinheiten A xind B chemisch an- 
einander gebunden sind. 

Das erfindungsgemaBe therm oplastische Polymermaterial ist 
eine Formmasse mit guter mechani sober Festigkeit, hoher Form- 
be standi gkeit, guter Verformbarkeit und guter Bestandigkeit 
gegen Chemikalien, Warme und Abrieb. 

In den beigeftigten Zeichnungen zeigt Figur 1 eine elektronen- 
mikroskopische Fotografie eines neuen Copolymeren, bestehend 
aus Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymer-Ketteneinheiten und 
Polycaprolactam-Ketteneinheiten, welches ein Beispiel fiir eine 
bevorzugte AusfUhrungsform der Erfindung darstellt, 

Figur 2 ist eine elektronenml kroskopische Fotografie eines 
Gemisches aus einem Styrol-Acrylnitril-Copolymeren und Poly- 
caprolactam. 

Zum besseren VerstSndnis der erfindung sgemaflen neuen Copoly- 
meren werden diese nachstehend im Vergleich mit einem Gemisch 
aus einem Styrol-Acrylnitril-Copolymeren und einem Polyamid 
erlautert (nachstehend auch einfach als '^Gemisch" be2eichnet)o 

Wenn das Gemisch der LSsungsmittelfrakticnieiTung (tinter Ver- 
wendung von Kresol/Methylathylketon als LQsungsmittelsystem) 
unterworfen wird, so wird es vollstandig in seine einzelnen 
Bestandteile, doh. das Styrol-Acrylnitril-Copolymere und das 
Polyamid, get rennt, wahrend das erfindungsgemaBe neue Copoly- 
mere nicht fraktioniert werden kann, was anzeigt, daB das 
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Styrol-Copolymere, welches Dicarbonsaureanhydrid-Reete ent- 
halt, chemisch an das Polyamid gebunden ist. Aus der Tatsache, 
daB das Styrol-Copolymere zuriickbleibt , verm das neue Copoly- 
mere in konzentrierter Chlorwasserstoff saure gelost und zer- 
setzt wird und aus der Tatsache, daB das neue Copolymere bei 
der Thermoaiialyse einen Peak in der Kahe des Schmelzpunkts des 
Polyamids zeigt, ist auBerdem ersichtlich, daB das neue Co- 
polymere eine besondere Struktur hat, in der die Kettenein- 
heiten des Styrol-Copolymeren, das Dicarbonsaureanhydridreste 
aufweist, an die Polyamid-Einheiten gebunden sind. 

Ein veiterer Unterschied ist in den elektronenmikroskoplschen 
Fotografien festzustellen« So ist beispielsweise in der in 
Fig, 1 gezeigten elektronenmikroskopischen Fotografie des er- 
findungsgemaBen Polymermaterials, das iiberwiegend aus dem 
neuen Copol3meren besteht, welches aus Ketteneinheiten eines 
Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copol3nDaeren und mit die sen verbun- 
denen Ketteneinheiten von Polycaprolactam gebildet ist, eine 
feine Dispersion von Teilchen zu beobachten, deren Feinteilig- 
keit aufgrund der groflen Differenz der LSslichkeitsparameter 
des Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren und des Polycapro- 
lactams unerwartet ist. Eine solche Dispersion von Teilchen 
ist offensichtlich verschieden von dem Dispersionszustand, der 
in der in Fig. 2 gezeigten elektronenmikroskopischen Fotografie 
eines Gemisches aus einem Styrol-Acrylnitril-Copolymeren xmd 
Polycaprolactam zu beobachten ist, 

Unter Beriicksichtigung des vorstehend erlauterten wesentlichen 
Unterschiedes im Disper si onszu stand der Teilchen kann gefol- 
gert werden, daB ein thermoplastisches Polymermaterial, das 
von einem Stjrrol-Copolymeren und einem Polyamid abgeleitet ist, 
nur da nn den Zustand einer f einen Dispersion von Teilchen 
(dispergierte Phase) mit einem durchschnittlichen Teilchen- 
durchmesser von nicht mehr als 5 pm zeigt, venn zwischen den 
Polymeren eine Reaktion hervorgeruf en wird, so dafl das Poly- 
mermaterial iiberwiegend aus einem neuen Copolymeren besteht, 
das aus Poljnnerketten, die von den Styrol-Copolymeren abgelei- 
tet sind, und aus Polymerketten, die von dem Polyamid abgelei- 
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tet sind, aufgebaut ist, wobei beide Arten von Ketten chemisch 
miteinander gebunden sind, 

Venn andererseits zwischen den Polymeren keine Reaktion ver- 
ursacht wird, Oder wenn die Kombination von Polymeren selbsi; 
nicht reaktiv ist,wie es bei einer Kombination aus einem Styrol- 
Acrylnitril-Copolymeren und einem Polyamid Oder aus einem 
Styrol-Methylmetliacrylat-Copolymeren und einem Polyamid der 
Fall ist, ist der erzielte ULsperdonszustand so grob, daB die 
dispergierte Phase einen durchschnittlichen Teilchendurchmes- 
eer von mehr als 5 ptn aufweist* Der durchschnittliche Teil- 
chendurchmesser der dispergierten Phase in solchen Polymer- 
systemen kann durch Elektronenmikroskopie bestimmt werden. 
Wenn die dispergierte Phase kugelige Teilohen aufweist, wird 
nur der Durchmesser gemessen. Im Fall von elliptlschen Oder 
stabforioigen Teilchen der dispergierten Phase wird als Teil- 
chendurchmesser die Halfte der Summe aus der Hauptachse und 
der Nebenachse angenoxmnen und somit der durchschnittliche 
Durchmesser errechnet* 

Wie vorstehend erlautert, besitzt das erf indung sgemaBe thermo- 
plastische Polymermaterial elne See-Insel-Mikrostruktur, in 
der eine dispergierte Phase (Inseln) in einer kontiriulerlichen 
Phase (Matrix Oder See) verteilt ist. Welche Polymeren die 
kontinuierliche und die dispergierte Phase darstellen, hSngt 
von den relativen Anteilen des Styrol-Copolymeren und des Poly- 
amids ab. 

Bei ihrer Erprobung als Formmassen ervreisen sich Polymerge- 
mische, in denen keine Reaktion zwischen den Polymerkomponenten 
stattfindet, beispielsweise Harzgemische im Zustand einer gro- 
ben Dispersion, die durch. Schmelzkneten einer Kombination aus 
einem Styrol-Acrylnitril-Copolymeren und einem Polyamid Oder 
einem Styrol-Methylmethacrylat-Copolymeren und einem Polyamid 
hergestellt werden, als schlechter, da die Erscheinung des 
Spaltens von Schichten bei Formkorpem beobachtet wird, die 
aus diesen Gemischen durch SpritzgieBen oder andere Formver- 
fahren hergestellt werden. AuBerdem besitzen diese FormkSrper 
schlechtere mechanische Festigkeit, so daB diese unumgesetzten 
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Polyoergemische nicht befahigt sind, zufrledenctellende Fom- 
korper zu ergeben, 

Bei den erfindungsgemaBen thermoplastischen PolymeriEatericilien, 
die aufgrund der Reaktion zwischen den Polymerkomponenten einen 
feinen Dispersionszustand besitzen und die vorherrschend ens 
einem neuen Copolymeren bestehen, das aus Stjrrol-Copolyiaer- 
Ke"tteneiiiheiten ixnd Polyamid-Ketteneinheiten, die chemiech 
miteinander verbunden sind, aufgebaut ist, wird bei den eus 
diesen Massen hergestellten FornikBrpern keine Spalt\ing von 
Schichten beobachtet und es kbnnen zufriedenstellende Form- 
kSrper mil; uberlegener mechanischer Festigkeit erhalten verdeBo 
Im Hinblick auf die mechanische Festigkeit und die Abriebbe- 
standigkeit ist es zu bevorzugen, daB die dispergierten Teil- 
chen so f ein wie mSglich sind. Bei den erfindungsgemaBen ther- 
moplastischen Polymermaterialien sollte der durchschnittliche 
Teilchendurchmesser der dispergierten Phase nicht mehr als 
5 pm, vorzugsweise nicht mehr als 2 pm, betragen. Das neue 
Copolymere in dem erfindungsgemaBen thermoplastischen Poly-- 
mermaterial wird nachstehend ausfuhrlicher beschrieben. Die- 
ses neue Copolymere besteht aus zwei verschiedenen Arten von 
Baueinheiten, die aneinander gebunden sind, d*h. aus den 
Ketteneinheiten eines Styrol-Copolymeren, das Dicarbonsaure- 
anhydrid-Reste enthalt und aus den Ketteneinheiten eines Poly-* 
amids. 

Die Ketteneinheiten des Styrol-Copolymeren, das Dicarbonsaure- 
anhydrid-Reste enthalt, imfassen (1) eine Struktureinheit der 
Formel 




worln Rj^ ein Vasserstoffatom Oder elne Alkylgruppe, jeder 
Rest R2 ein Vasserstoffatom, ein Halogenatom Oder eine Alkyl- 
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gi^ppe bedeuten und k fur elne ganze Zahl steht; powie (2) 
eine Struktureinheit der Formel 




0=C C=0 



\ / 



worin imd R^ (Jewells ftir Wasserstoffatome, Halogenatome 
Oder Alkylgruppen stehen, wobei beide Struktureinlieiten sta- 
tist! sch verteilt sind. 

GemaB einer anderen Ausfuhningsform iimfassen die Kettenein- 
heiten des Styrol-Copolymeren zusatzlich zu den Struktxirein- 
heiten (1) und (2) 
(3) eine Struktureinheit der Formel 

H 

-C - C- 

I I 

H C=0 

I 

ORc 



in der R^ und R^ jeweils Wasserstoffatome Oder Alkylgruppen 
bedeuten, wobei auch diese Struktureinheiten wiederum stati- 
st! sch verteilt sind. 

Zu Monomeren, die nach ihrer Pol3niierisation die vorstehend 
genannte Struktureinheit (1 ) bilden, gehoren Styrol, a.-Methyl- 
styrol und verschiedene ring sub stituierte Styrolderivate, ein- 
schliefilich Methylstyrol, Butylstyrol und Chlorstjrrol* Die 
Monomeren, welche die Struktureinheit (2) bilden, sind Anhydride 
von a,p-ungesattigten DicarbonsSuren, die mil; den vorstehenden, 
die Struktureinheit (1 ) bildenden Monomeren copolymerisierbar 
sind, beispielsweise Maleinsaureanhydrid, Methylmaleinsaure- 
anhydrid, Chlormaleinsaureanhy-drid, Citraconsaureanhydrid, 
Butenylbemsteinsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid 
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und dergleichen. Die Monomeren, welche die Struktureinheit (3) 
bilden, sind Ester von a,p-unge5attigten Carbonsauren, die 
mit den vorstehenden Monomeren, welche die Struktureinheiten 
(1) Oder (2) bilden, copolymerisierbar sind* Zu Beispielen 
tiiv diese Ester gehoren Alkylmethacxylate, wie Methylmethacry- 
lat und Butylmethacrylat, Alkylacrylate , wie Methylacrylat 
und Butylacrylat u. dgl. 

Die einzelnen Struktureinheiten (1) und (2) Oder (1), (2) und 
(3), welche die Ketteneinheit an des Styrol-Copolymeren bilden, 
sind in dem erfindungsgemaflen Copolymeren in einem Mengenver- 
haltnis vorhanden, welches durch die nachstehenden Gleichungen 
festgelegt ist: 

(i) ¥enn das Styrol-Copoljnmere aus den Struktureinheiten (1 ) 
und (2) gebildet ist: 

£ ^ j X 100 = 85 - 98 (vorzugsweise 88 - 95 
± + ^ X 100 = 2-15 (vorzugsweise 5 - 12) 

worin i und j die Molzahl der Struktureinheiten (1 ) bzw, 

(2) bedeutet; und 

6.i)wenn das Styrol-Copolymere Struktureinheiten (1), (2) und 

(3) umfaBt: 

1 -h m + n ^ = ^0 - 96 

^ m ^ P X 100 = 2 - 30 (vorzugsweise 5 - 20) 
1 ^. S + n X ""OO = 2-58 (vorzugsweise 5 - 50) 

worin 1 die Molzahl der Einheiten (1), m die Molzahl der 
Einheiten (2) und n die Molzahl der Einheiten (3) bedeu- 
ten. 

Be senders wichtig ist der Anteil der Struktureinheit (2) aus 
dem Dicarbonsaureanhydrid-Rest, der die Reaktivitat des Styrol- 
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Copolymeren gegeniiber Polyamiden wesentlich beeinfluBt. Ein 
Anteil der Struktureinheit (2) in dem vorstehend definierten 
Bereich venirsacht besonders giinstig^ Ergebnisse xm Hinblick 
auf die Formbarkeit und die jnechanische Festigkeit des gebil- 
deten erfindungsgemafien Polymerinaterials. Wem die Stniktur- 
einheit (5)f die von einem (x,p-iingesattzgten Carbonsaure ester 
abgeleitet ist, in die Styrol-Copolymerkette eingebaut wird, 
werden weitere vorteilhafte Ergebnisse erzielt, wie verbesser- 
te Abriebbestandigkeit des Polymermaterials, besseres Aussehen 
der Fomikorper und erhohtes FlieflvermSgen bei der Verarbeitung 
durcb Fornamgsvorgange. Venn auch der genaue Mechanismus nicht 
bekannt ist, wird doch angenonunen, daB der Einbau der Struk- 
tiireinheit (3) eine gleichmaBigere Reaktion zwischen dem Sty- 
rol-Copolymeren und dem Poly amid ermoglicht und dadurch ein 
Polymennaterial mit gleichmaBigerer und feiner Mikrostruktur 
gebildet wird. Dies kaim elektronenmikroskopisch bestatigt. 
werden. 

Beim Vergleich der elektronenmikroskopischen Fbtografien warden 
bei einem von Methylmetliacrylat freien Copolymeren (d«h. einem 
Copolymeren aus Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymer-Kettenein- 
heiten und Polycaprolactam-Ketteneinheiten, die miteinander 
verbunden sind) disgergierte Teilchen mit einem Durchmesser 
von 500 bis 10 000 A beobachtet, wShrend bei einem Methylmetli- 
acrylat enthaltenden Copolymeren (d.h* einem Copolymeren aus 
Styrol-Maleinsaureanhydrid-Methyimethacrylat-Copolymer'-Ketten- 
einheiten und Folycaprolaotam-Ketteneinheiten, die miteinander 
verbunden sind, wobei das Methylmethacrylat in die Styrol-Co- 
polymer-Ketteneinheiten eingefiihrt ist) weit feinere disger- 
gierte Teilohen mit einem Durchmesser von 100 bis 1 000 A zu 
beobachten sind. 

Die Ketteneinheiten des Styrol-Copolymeren konnen aizBerdem noch 
eine andere Struktureinheit oder Struktureinheiten enthalten, 
die von einem Oder melireren Monomeren abgeleitet sind, welche 
mit den Monomeren copolymerisierbar sind, welche die Struktur- 
einheiten (1), (2) bzwo (3) btlden, vorausgesetzt, daB der An- 
teil der anderen Einheit oder der anderen Einheiten nicht so 



130016/1033 



- 15 - 



3037520 



grofl let, daB ein merklicher Verlust des vorteilhsften Ver- 
haltens "bzw, der vorteilhaften Eigenschaften des Polystyrols 
eintritt. So koimen beispielsweise ein oder mehr Comonoiaere 
aus der Gruppe Acrylnltril, Acryl satire, Methacrylsaure und dgl» 
in die Ketteneinheiten des Styrol-Copolymeren in einer Kenge 
von nicht mehr als 30 Mol-Jfi (bezogen auf das Styrol-Copolyniere) 
eingefuhrt werden, 

Vorzugsweise haben die Ketteneinheiten des Styrol-Copolymeren 
ein Molekulargewicht im Bereich von 10 000 bis 300 000. Ein 
vreit niedrigeres Oder hoheres Molekulargewioht verursacht im- 
gunstige Ergebnisse, wenn das Polymerinaterial als Formmasse 
verwendet warden soil. ¥eim daher die Styrol-Copolymer-Ketten- 
einheiten ein weit niedrigeres Molekulargewicht haben, be- 
sitzen die Formkorper eine in ungiinstiger Weise verminderte 
mechanische Festigkeit. Es ist bekannt, daB eine Verminderung 
der mechanischen Festi^eit durch Vermischen mit einem anderen 
Polymeren mit hoherem Molekulargewicht, beispielsweise Poly- 
styrol Oder hochschlagf estem Polystyrol, kompensiert werden 
kann, wie aus der US-PS 3 965 839 und der GB-PS 1 440 030 
hervorgeht. In solchen gemischten Mas sen ist jedoch die Ver- 
trSglichkeit schlecht, so daB die Sohichtenspaltung eintreten 
kann, wenn eine solche Masse durch SpritzgieBen zu einem Form- 
korper mit komplizierter Form verarbeitet wird. Ein ubermafiig 
hohes Molekulargewicht der Ketteneinheiten des Styrol-Copoly- 
meren fuhrt dagegen zu einem neuen Copolymeren mit wesentlich 
verminderter Verf ormbarkeit, das fiir die praktische Anwendung 
nicht geeignet ist. 

Speziell dann, wenn das Styrol-Copolymere ein binares Copoly- 
meres ist, das im wesentlichen aus Stniktureinheiten (1) tmd 
(2) besteht, ist es schwierig, ein Polymermaterial mit guten 
mechanischen Eigenschaften zu erhalten, da durch die Reaktion 
zwischen einem solchen Copolymeren xind einem Polyamid keine 
Vernetzungen gebildet werden. In diesen FSllen kann ein thermo- 
plastisches Polymermaterial mit guter mechanischer Festigkeit 
nur dann erhalten werden, wenn das Styrol-Copolymere eine Zu- 
sammensetzung und ein Molekulargewicht entsprechend den vor- 
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stehenden Definitionen hat und in ausreichender Veiee mit 
einem Polyamid iimgesetzt ist. Im Fall eines Styrol-Terpoly- 
meren, welches StruktureiJiheiten (2) und (3) euXweist, 

wird in einfacher Weise ein thermoplastisches Polymermaterial 
mit guter mechanischer Festigkeit xind anderen erwUnschten 
Eigenschaften erhalten. 

Zu Beispielen fiir bevorzugte Styrol-Copoljrmere, welche die 
Styrol-Copoljmier-Ketteneinheiten blldeny gehoren Styrol-Malein- 
saureanhydrid- , Styrol-Maleinsaureanhydrid-Acrylnitril- , Styrol- 
Maleinsaureanhydrid-Me"thyliDethacrylat-, Styrol-Maleinsaurean- 
hydrid-Butylacrylat-, Styrol-Maleinsaureanhydrid-Methacrylsaure- 
Copolymere und Shnliche Copolymere, Unter dlesen Verbindungen 
wird ein Styrol-Maleinsaureanhydrid-Methylmethacrylat-Copoly- 
meres be senders bevorzugt, da das erhaltene Polymermaterial 
besonders vorteilhaft im Hinblick auf die Steifheit, das FlieB- 
vermogen wahrend der Verforniung und auf andere Eigenschaften 
ist. 

Die Polyamid-Ketteneinheiten bestehen aus wiederkehrenden 
Struktureinheiten einer der nachstehenden Formeln: 



H 0 
I II 
-N-(CI^)^-C'- und 



H HO 0 

' . ^ ' « , ^ II 
-N- (CH2)y-N-C- (CHg )^-C~ 

worin jedes der Symbole x, y und z eine ganze Zahl von 1 bis 
10 bedeutet, 

Gemafl einer anderen Ausfuhrungsf orm kbnnen die Polyamid-Ket- 
teneixiheiten aus einer Kombination der vorstekenden Struktur- 
einheiten bestehen* Vorzugsweise bestehen sie aus einem Poly- 
amid Oder Copolyamid mit einem Molekulargewicht im Bereich von 
5 000 bis 50 000, 

Representative Beispiele fiir tevorzugte Polyamide, welche die 
Polyamid-Ketteneinheiten darstellen, sind Polycaprolactam 
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(Kylon^S), Polyhexamethylenadipamid (l\ylon-6,6), Folyhexa- 
methylen-sebacamid (Nylon-6,10), Kyloncopolymere vom Typ 
6,6/6,10 Oder vom Typ 6,6/6 u. dgl. 

Die erfindungsgemalB zur Verfiigung gestellten thermoplastischen 
Polymermaterlalien sind, wie vorstehend erwalmt, Materialien, 
die iiberwiegend aus einem neuen Copolymeren "bestehen, das aus 
Styrol-Copolymer-Ketteneinheiten und mit diesen verbundenen 
Polyamid-Ketteneinheiten aufgebnut isto Das heiBt, daB die er- 
findtmgsgemaBen thermoplastischen Polymermateriallen aussohlieB- 
lioh aus dem neuen Copolymeren bestehen konnen Oder daB sie aus 
einer Kombination aus dem neuen Copolymeren mit unumgesetzt 
gebliebenem Styrol-Copolymeren, das Di carbonsSur eanhydridre st e 
enthalt, und unumgesetzt gebliebenem Polyaml d bestehen konnen, 

AuBerdem konnen dem erfindungsgemSBen Polymermaterial andere 
thermoplastische Polymere zugesetzt verden, so lange dieser 
Zusatz die Mlkrostruktur des Materials in Form einer feinen 
Dispersion nicht beeintrachtigt. So konnen beispielsweise dem 
thermoplastischen Poljnmermaterial Polyamide, Styrol-Methyl- 
methacrylat-Copolymere, Styrol-Acrylnitril-Copolymere, ABS- 
Harze, MBS-Harze, hochschlagfestes Polystyrol Oder dergleichen 
einverleibt werden. In jedem Fall muB das neue Copolymere den 
grSBten Teil, vorzugsweise mindestens 50 Gew.-Jfi des erfindungs- 
gemaBen Polymermaterials, ausmachen. 

Die erfindtingsgemaBen thermoplastischen Polymermateriallen 
sind thenaoplastischer Natur und sind im Hinblick auf 

ihre Widerstandsfahigkeit gegen Chemikalien, Warme und Abrieb 
den Stjrrolpoljrmeren weit tiberlegen, wahrend sie stark vermin- 
derte Formschrunrpfung und stark verbesserte (verminderte) Hygro- 
skopizitat im Vergleich mit Polyamiden besitzen, Sie weisen 
auBerdem gute Formbestandigkeit auf, ¥egen dieser Eigenschaften 
sind sie wertvoll als Formmassen zur Herstellung von Formkbr- 
pern mit groBen Abmessungen und zur Herstellung von Prazisions- 
formkorpern, Sie haben auBerdem verbesserte Zahigkeit der 
Schmelze gegeniiber Polyamiden, so daB sie zur Extrusionsver- 
formung und Blasverformung geeignet sind. Sie kSnnen daher 
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zur Herstellung von Filmen und Folien, Flatten, Flaschen und 
Laminaten und zur DrahtbescMchtung angewendet verden. Aufier- 
dem eignen sie sich als Materialien ztxr Herstellung von 
Schaumstoffen und Fasern* 

Den erflndungsgemaflen Polymermateriallen kSimen verschiedene 
Additive, einschlieBlich Pigmente, Farbstoffe, ¥armestabili- 
satoren, XJV-Absorber, Veichmacher und Keimbildner zugesetzt 
werden, wie sie als Additive fiir Kunststoffe liblich sind* Ins- 
besondere die Bewitterungsbestandigkeit der Polymermaterialien 
kann in weitem Umfang durch Zugabe eines Antioxydationsinittels, 
beispielsveise aus der Gruppe der Bisphenole, Propionate und 
Phosphite xind/oder eines UV- Absorbers aus der Gruppe der 
Phenylsalicylate, Benzophenone imd Benzotriazol-Verbindungen 
kontrolllert werden^ 

Es ist aufierdem moglich, die erfindungsgemSLBen thermoplasti- 
schen Polymennaterialien als Verbundmaterialien in Kombination 
mit faserfSrmigen VerstSrkungsmaterialien, wie Glasfasem, 
Kohlenstoff-Fasern, aromatischen Polyamidfasem Oder Asbest- 
fasern und/oder anorganischen Fiillstoffen, wie Calciumcarbonat, 
Talkum, Zinkoxid Oder Siliciumdioxid, einzusetzen. Eine wesent- 
liche Verbesserung der Warmebestandigkeit kann speziell durch 
ein Verbundmaterial aus den erfindungsgenfifien thermoplastischen 
Polymermaterialien mit Glasfasem erreich* werden, wobei eine 
FoinBDasse mit guten mechanischen £igenschaften erhalten wirdo 
Als weitere vorteilhafte Eigehschaft zeigen derartige Verbund- 
materialien weit besseres Verhalten beim Anstreichen bzw» Ober- 
ziehen mit Anstrichmitteln, als glasfaserverstarkte Poly amide 
und glasfaserverstarkte Polystyrole. Daruber hinaus sind die 
erfindungsgemaBen Verbxmdmaterialien frei von Verzerrungen, 
die einen wesentlichen Kachteil von glasfaserverstarkten Poly-- 
amiden darstellen. Diese Materialien sind daher die bevorzug- 
testen Formmassen, die zur Herstellung von Formkorpern mit 
grofien Abmessungen, wie Automobllteilen und Maschinenteilen, 
und zur Herstellung von Prazisionsformkorpem zuganglich sindo 
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Vt^ie vorstehend erwahnt, kexm das erfindungsgemaBe thermo- 
plastische Material in Form eines Gemisches einem thermo- 
plastischen Polymeren, das einer anderen Klasse angehort, 
eingesetzt warden^ 

Das erfindungsgemaBe thermoplastische Polymermaterial kann 
hergestellt warden, indem ein Styrol-Copolymeres, das als 
Comonomeres ein a, p-ungesattigtes Dicarbonsaureanhydrid ent- 
halt, iind ein Polyamid lanter Schmelzkneten miteinander umge- 
setzt werden. Die Reaktion dieser Polymer en iinter den Be din- 
gungen des Schmelzknetens kann unter Anwendung einer liblichen 
Schmelzknet- oder Mischvorrichtxing fur Harze durchgefiihrt wer- 
den, wie mit Hilfe eines Kneters, Banburry-Mischers oder eines 
Doppelschneckenextruders^ Zu diesem Zweck ist es erforderlich, 
das Schmelzkneten der Polymeren unter einer wesentlichen Scher- 
kraft durchzufiiiiren, Wenn die Scherkraft unzureichend ist, urn 
eine geeignete Schmelzknetwirkung zu erreichen, so ist es 
schwierig, die gewiinschte Reaktion zwischen den beiden Poly- 
meren hervorzurufen. 

Die Temperatur liegt vorzugsweise im Bereicb von 260^ bis 
330^C, wenn das Styrol-Copolymere aus Struktureinheiten (1) 
und (2) besteht und im Bereich von 240^ bis 330°C, wenn das 
Styrol-Copolymere aus Struktureinheiten (l), (2) und (3) be- 
steht. Venn die Temperatur, bei der das Schmelzkneten durch- 
gefiihrt wird, weit niedriger ist, kann die gewimschte Reaktion 
kaum hervorgerufen werden. Natiirlich kann eine wesentliche 
Reaktion nicht eintreten, wenn beispielsweise die beiden Poly- 
meren nur in LBsung vermischt werden. Eine weit hohere Tempe- 
. ratur kann den thermischen Abbau der Polymeren verursachen 
und ist daber ungiinstig. Wenn das Styrol-Copolymere zusatz- 
lich die Struktureinheit (3) umfaBt, hat es eine bessere Affi- 
nitat und daher hohere Reaktivitat gegeniiber Polyamiden, so 
daB die Temperatur, bei der das Schmelzkneten durchgefiihrt 
wird, i3Qnerhalb eines breiteren Bereiches gewahlt werden kann. 
In jedem Fall sind wichtige Faktoren bei der Herstellung des 
erfindungsgemaflen Polymermaterials die Scherkraft und die 
Temperatur wahrend des Schmelzknetens* Bei dem Scbmelzknet- 
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vorgang kann ein ReaktionslDeschleuniger zugesetzt wei-den, ur:: 
die Reaktion zwischen den Polymeren zu beschleunigen. 

Das Styrol-Copolyinere, das als Comonomeres ein a,p-\ingeGattig- 
tes Dicarbonsaureanhydrid enthalt, welches zur Herctelluji^, der 
erfindungsgemaBen thermoplastischen Polymermaterialc vervrcridet 
w'ird, kcoon aus einem GemiEcli von Monomeren, welche die vor- 
rtehend genannten Straktureinheiten (1), (2) und gegeberiei.i r 12 
(3) bilden, durch Polymerisation des Gemisches erhalten 

2U£<:v;eise umfsiSt das Styrol-Copolymere Struktureinheiten (1 ) 
und (2) Oder Struktureinhei-ten (2) nnd (3)» die stati- 

st isch in dem gesamten Copolymeren verteilt sind. ¥enn dlese 
Struktureinheiten ungleichmaBig verteilt sind, wird keine 
gleichf ormige Reaktion des Styrol-Copolymeren mit dem Poly- - 
amid erzielt, Als MaBnahme zum Erzielen eines Copolymeren mit 
Ftatictircher Verteilimg der Monomereneinheiten ist es bekannt, 
einen bestimmten Ant ell des in boherer Rate verbraucbten Mono- 
meren vahrend des Verlaufs der Polymerisation zuzufiiliren, urn 
die unterschiedliche Reaktivitat der beiden Monomeren zu kom- 
pensieren, Diese MaBnahme kann bei der Herstellung des Styrol- 
copolymeren, das aus den Struktureinheiten (2) und gege- 

benfalls (3) besteht, angewendet werden» 

Bei der Reaktion des Styrol-Copolymeren mit einem Poly amid 
unter Schmelzkneten sind das Molekulargewicht und der Gebalt 
an Dicarbonsaureanhydrid-Resten des Styrol-Copolymeren beson— 
ders kritische Faktoren. Vorzugsweise hat das Styrol-Copolymere 
ein Molekulargewicht im Bereich von 10 000 bis 300 000, Ein 
hoheres Molekulargewicht ist insofern nachteilig, als es zu 
einer wesentlich erhShten Sohmelzviskositat fuhrt, wenn das 
Styrol-Copolymere zusammen mit dem Polyamid schmelzgeknetet 
wird, so daB ein Polymermaterial mit einer wesentlich ver- 
schlechterten Verf ormbarkeit erhalten wird. ¥enn das Moleku- 
largewicht des Styrol-Copolymeren weit niedriger ist, so ist 
die mechanische Festigkeit des resultierenden Polymermaterials 
schlecht. 

Vie vorstehend erlSutert wurde, ist der Gehalt des Styrol- 
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Copolymeren an Dicarbonsauresnhydrid-Resten ebenf^lls kritit-cLc. 
Die Struktureiiiheit (2) sollte daher in einem Anteil von 2 bir 
15 Mol-Jo, vorzugsweise 5 bis 12 Mol-5i, in dem Styrol-Copoly- 
meren vorliegen, wenn das Copolymere aus Struktureinheiten {1) 
und (2) besteht und in einem Anteil von 2 bis 30 Mol-Ji, vor- 
zugsweise 5 bis 20 Mol-So des Styrol-Copolymeren, wenn das Co- 
polymere aus den Struktureinheiten (1), (2) und (3) besteht « 
Ein hoherer oder niedrigerer Anteil an Dicarbonsaureanhydrid- 
resten fUhrt nicht zu einem Styrol-Copolymeren, welches die 
-geeignete Reaktivitat gegeniiber Polyaraiden besitzt. In solchen 
Fallen kann kein Polymermaterial mit zufriedenstellender me- 
chanischer Festigkeit und Verformbarkeit erhalten werden. 

Wenn die Struktureinheit (3) in den Styrol-Copol3rmeren vor- 
handen ist, tritt die Vernetzxmg nicht leicht wShrend des 
Sohmelzknetens mit einem Polyamid ein. Aus diesem Grund ist 
es moglich, die Verfahrensbedingungen der Schmelzknetstufe 
innerhalb eines weiteren Bereiches auszuwahlen vmd ein Styrol- 
Copolymeres einzusetzen, dessen Gehalt an Dicarbonsaureanhydrid- 
Resten innerhalb eines breiter en Bereiches liegt. Das Vorhanden- 
sein der Struktureinheiten (3) in den Styrol-Copolymeren flihrt 
zu weiteren Vorteilen, da das gebildete Polymermaterial ver- 
besserte ¥iderstandsfahigkeit gegeniiber l/arme und Abrieb, ver- 
bessertes FlieBverhalten wahrend des Verformens besitzt und 
die hergestellten Formkorper besseres Aussehen haben« 

Die erfindungsgemaB verwendeten Styrol-Copolymeren, welche 
Dicarbonsauireanhydrid-Reste enthalten, umfassen kautschuk- 
verstarkte Styrolcopolymere, die durch Copolymerisation des 
Monomer engemisches in Gegenwart eines kautschukartigen elasto- 
meren Polymeren, wie Polybutadien, Styrol-Butadien-Copolymer- 
kautschuk oder Athylen-Propylen-Copolymerkautschuk, herge- 
stellt werden o 

Das fiir die Zwecke der Erfindung verwendete Polyamid hat vor- 
zugsweise ein Molekulargewicht im Bereich von 5 000 bis 50 000 
und enthalt vorzugsweise 0,5 bis 1,0 endstandige Aminogruppen 
pro Holekiil. 
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Die Tatsache, dafl das Schmelzlmqten einer Kombination cur 
einem Copolymeren aus Styrol und einem a,p-uiigesattigten td- 
carbonsaureanhydrid und einem Polyamid zu einer Realction zv;i- 
schen den beiden Polymeren fiihrt, kann tatsachlich durch die 
Schmelz- und Losung&viskositaten der gebildeten Polymermate- 
rialien bestatigt werden, die hoher sind, als die entspre- 
chenden Viskositaten jedes der Ausgangspolymeren, d.h. des 
Styrol-Copolymeren und des Polyamids* Im Gegensatz dazu zeigt 
beispielsweise ein Gemisch aus einem Styrol-Acrylnitril-Co- 
polymeren und einem Polyamid eine Schmelzviskosltat und eine 
Losurigsviskositat, die jeweils zwischen den entsprechenden 
¥erten des Styrol-Acrylnitril-Copolymeren und des Polyamids 
liegt und in diesem Fall sind die Schmelzviskosltat und die 
LSsungsviskositat die additiven Tferte aus den Daten der Kom- 
ponenten des Gemlsches. 

Die Reaktion des Styrol-Copolymeren mit dem Polyamid fuhrt 
zur BiXdxmg eines neuen Copolymeren in holier Ausbeute, so daB 
das Reaktionsprodukt (d.h. das Polymermaterial) nur kleine 
Anteile an nicht umgesetztem Styrol-Copolymeren und Polyamid 
enthalt. Dies ist ersichtlich aus der Differenz der Losungs- 
mittelaffinitat zwischen dem Reaktionsprodukt und den ixicht 
umgesetzten Polymeren und aus den Ergebjaissen eines Losiings- 
mittel-Fraktionierungstests. Die Tatsache, daB das Reaktions- 
produkt ntir eine geringe Menge an nlcht-umgesetztem Polyamid 
enthalt, kann somit durch das Loslichkeitsverhalten des Re- 
aktionsprodukt s in einem Toluol/Kresol-Mischlosungsmittel- 
system erkannt werden, wShrend die Tatsache, daB das Reaktions- 
produkt nur wenig nicht-umgesetztes Styrol-Copolymeres enthalt, 
durch die Ergebnisse eines LSsungsmittel-Fraktionierungs-Tests 
bestatigt werden kann, der anzeigt, daB der Anteil des Reak- 
tionsprodukt s, der in Methylathylketon gelost wird, gering 
ist und daB das gelost e Poljrmere auch das neue Copolymere um- 
faflt, in welchem Styrol-Copolymerfcetten an Polyamidketten ge- 
bunden sind« 
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Die Erfindung wird durch die n&chstehenden Beicpiele naher 
erlautert, ohne daB sie auf diese beschrankt sein soli* 

Bei spiel 1 imd Ver^leichsbei spiel 1 

50 Gewichtsteile Csprolactam (Amilan CM 1017, Handelicprocukt 
der Toy o- Rayon) warden in Form von Pellets mit 50 Gewichts- 
teilen eines Styrol-Maleinsaureanhydrid-Methylmethacrylet-Ter- 
polymeren mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts (ge- 
messen durch GPC) von 90 000, das 9 Mol-9o MaleinsMureanhydrid- 
einheiten und 8 Mol-% Methylmethacrylateinheiten enthielt 
(Beispiel 1 ) oder xait 50 Gewichtsteilen eines Styrol-Methyl- 
methacrylat-Copolymeren mit einem Zahlenmittel des Molekular- 
gewichts von 90 000, das 8 Mol-% Methylmethacrylateinheiten 
enthielt (Vergleichshei spiel 1 ) vermischt und das Gemisch wurde 
dann mit Hilfe eines Doppelschneckenextruders bei 260°C 
schmelzgeknetet. Das gebildete Reaktionsprodukt (Beispiel 1) 
Oder Gemisch (Vergleichsbei spiel 1) wurde dann den nachstehen- 
den Tests iintexntforfeno 

(1 ) Beobachtung unter dem Elektronenmikroskop: 

Die elektronenmikroskopische Fotografie des Reaktionsprodukt s 
aus dem Styrol-Maleinsaureanhydrid-Methylmethacrylat-TeiTpoly- 
meren und Polycaprolactam (erfindungsgemaSes Produkt) zeigte 
eine sehr feine Dispersion von Teilchen einer Grofie von 100 
bis 1 000 A* Im Gegensatz dazu vurde In der elektronenmikro- 
skopischen Fotografie des Gemisches aus Styrol-Methylmethacry- 
lat-Copolymerem und Polycaprolactam eine grobe Dispersion von 
Teilchen mit einem Durchmesser von 6 pm Oder mehr festgestellt 
und dadurch die Unvertraglichkeit zwischen den beiden Polymeren 
nachgewiesen. Zwischen den Mikrofotografien dieser beiden Pro- 
dukte sind somit wesentliche Unterschiede festzustellen, 

(2) Priifung durch L5 sung smi tt elf raktionierung: 

Eine 10 g-Probe des Reaktionsprodukts (Beispiel 1) und des 
Gemisches (Vergleichsbeispiel 1) wurde abgewogen und in Kresol 
gelost. Beide Proben losten slch vollstandig, ohne daB ein 
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unlBslicher Kuckstand verblieb. Die erhaltene Losiing in Kr^erol 
v/urde dann zu einer groBen Menge an Methylathylketon gegeben, 
wobel ein Niederechlag vollig abgeschieden vurde, der demx 
gev/onnen wurde. Das so gewonnene Polymere wird als Polymeret^ 
(I) bezeichnet. Im Fall des Reaktionsproclukts wurden 8,1 g 
Polymeres (I) erhalten, wahrend das aus dem Gemisch erhaltene 
Polymere (l) 5t1 g wog, Aus der verbliebenen Losung (l*5utter- 
lauge) wurde das gelSste Polymere {Polymeres (II) ) gewonnen^ 
Im Pall des Reaktionsprodukts hatte das Polymere (II) ein 
Gewicht von 1,8 g, wShrend das aus -dem Gemisch erhaltene Poly- 
mere (II) ein Gewicht von 4,9 hatte. 

Danach wurden die Polymeren (I) und (II) durch Infrarotspektro- 
skopie analysiert. Im Fall des Reaktionsprodukts zeigten beide 
Polymerenanteile (l) und (II), sowohl das Spektrum des Styrol- 
lialeinsaureanhydrid-Methylmethacrylat-Terpolymeren, als auch von 
Polycaprolactam, wahrend im Pall des Gemisches das Spektrum 
ces Polymeren (I) dem von Polycaprolactam und das Spektrum des 
Polymeren (II) dem des Styrol-Methylmethacrylat-Copolymeren 
entsprach. 

Aus den Ergebnissen des LBsungsmittelfraktionierungs-Tests 
ist somit ersichtlich, dafi in dem erfindungsgemaBen Bei spiel 
das Styrol-Maleinsaureanhydrid-Methylmethacrylat-Terpolymere 
und das Polycaprolactam unter Bildung eines Copolymeren anein- 
ander gebunden sind. Aus der Tatsache, daB die Menge des aus 
dem Reaktionsprodtikt gewonnenen Polymeren (II) relativ gering 
ist und daB dieses Polymere (II) die Infrarotabsorptionsspek- 
tren sowohl des Styrol-Maleinsaureanhydrid-Methylmethacrylat- 
Terpolymeren, als auch von Polycaprolactam im Verhaltnis von 
65 % des Styrol-Terpolymeren zu 35 % Polycaprolactam zeigt, 
ist zu folgem, daB nur eine geringe Moglichkeit fiir das Vor- 
liegen von Styrol-Maleinsaureanhydrid-Methylmethacrylat-Ter- 
polymere m^ das nicht an Polycaprolactam gebunden ist, besteht. 

(3) LSslichkeitstest: 

Darch den LSslichkeitstest wird das Reaktionsprodukt auf das 
Vorliegen von Polycaprolactam geprtift, welches nicht an das 
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Styrol-lfeleinsaurearihydrid-Hethylmethacrylat--Terpolyr,iere ce- 
bunden ist. 

Folgende crei Proben "wurden hergestellt: 

Probe A: Losung von 1 g des Reaktionsprodukts 
in 100 ml Kresol; 

Probe B: Losxing von 1 g des Gemisches in ICQ ml Kresol; 

Probe C: Losung von 0,1 g Polyoaprolactam 
in 100 na Kresol. 



.Zu einem 5 ml-Anteil jeder Probe wurden 40 ml Toluol gegeben 
und die gebildete Losung "wurde 4 Tage lang stehengelassen* 
Kach 4 Tagen wurde in die Probe A enthaltenden Losui]ig kein 
Biederschlag festgestellt, wShrend in den Losungen der Proben 
B und C sich Polymerabscheidungen gebildet hatten. Im Hinblick 
auf die Ta1;sache, dai3 ein Niederschlag selbst in einer Losung 
mil; niederer Polycaprolactamkonzentration, wie in Probe C, ab- 
geschieden wurde, besteht nur geringe Vahrsoheinlichkeit fiir 
das Vorliegen von Caprolactam, das nicht an Styrol-Maleinsaure- 
anhydrid-Methylmethacrylat-Terpolymeres gebunden ist, in dem 
Reakt i onsprodukt , 

Aus den Ergebnissen dieser Priifungen kann gefolgert werden, daB 
das erfindungsgemaBe neue Copolymere, welches aus dem Stjrrol- 
Maleinsaureanhydrid-Methylmethacrylat-Terpolymeren und an die- 
ses gebtindenem Polyoaprolactam besteht, .im wesentlichen voll- 
standig aus dem Reaktionsprodukt besteht und daB die physikali- 
schen Eigenschaften des Reaktionsprodukts, die nachstehend be- 
schrieben werden, gleichzeitig die Eigenschaften des neuen 
Copolymeren sind. 

Aus der Tatsache, daB nur das Styrol-Copolymere zuriickbleibt, 
nachdem das Reaktionsprodiakt in konzentrierter Chlorwasser- 
stoffsaure gelost und zersetzt wurde, und daB bei der Thermo- 
analyse das Reaktionsprodukt einen Peak nahe dem Schmelzpunkt 
des Polycaprolactams zeigte, 1st ersichtlich, daB in dem Reak- 
tionsprodukt sowohl Styrol-Maieinsaureanhydrid-Methylmethacry- 
lat-Terpolymerketten, als auch Polycaprolaotam-Ketten vorliegeno 
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PrUfkorper wrden aus dem Reektionsprodukt^ dem Gemisch, dem 
Styrol-.lfeleinsaureanhydrid-Kethylmethacrylat-TeiTpolyiDeren und 
einem Styrol-Methylmethacrylat-Copoljineren durch SpritzgieBen 
hergestellt und die Zugfestigkeit^Izod-Schlagfestigkeit und 
Warmeverformungstemperatur dieser Priifkorper vmrden gemaB JIS- 
Prufmethode K 6871 bestimmt. Der SchmelzfluBindex dieser Kate- 
rialien wurde ebenfalls gemaB ASTM D 1238 (bei 230^C und einer 
Belastung von 3,8 kg) bestimmt, Diese drei Formkorper warden 
aufierdem dem Abschaltest untervrorfen, urn den Grad des Abscha- 
lens festzustellen. Bei diesem Test wurde ein Streifen eines 
Klebebands auf den Bruchquerschnitt eines PriifkSrpers aufge- 
klebt xrnd dann abgezogen, wobei der Grad des Abschalens visuell 
ausgewertet wurde. 

Die so erhaltenen Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 
1 zusammengefaBt. Vie aus der Tabelle erslchtllch ist, zeigt 
das Reaktionsprodvikt stark verbesserte Zugfestigkeit und 
Schlagfestigkeit gegeniiber dem Styrol-Maleinsaureanbydrid- 
Methylmethacrylat-Terpolymeren, wahrend das Gemisch kelne 
Verbesserung der Festigkeit gegeniiber dem Styrol-Methylmetti- 
acrylat-Copolymeren zeigt « Der SchmelzfluBindex des Reaktions- 
produkts ist welt geringer als der des Styrol-Maleinsaurean- 
hydrid-Methylmethacrylat-Terpolymeren (bzw« die Schmelzvisko-- 
sitat des ersteren ist weit hoher als die des letzteren). Im 
Gegensatz dazu ist der SchmelzfluBindex des Gamisches weit 
hc5her als der des Styrol-Methylmethacrylat-CopolyTneren (bzv* 
die Schmelzviskositat des ersteren ist weit niedriger als die 
des letzteren). 
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Tabelle 1 








Bei spiel 1 


Vergleichsbeispiel 1 


Harz 


ST-MA- 
MMA/N-6 
Reaktions- 
produkt 


ST-MA-HMA 


ST-miA/ 

K-6 ST-Mi-iA 

Gemisch 


(kg/cm^) 


750 


540 


510 520 


Izod ^Schlagf estig- 
keit (kg* cm/cm ungekerbt) 


38 


\ ^ 


AO i 9 
1 ^ f <C 


Warmeverformungs- 
'beinDera'fciir I J 


115 


103 


103 95 


SchmelzfluBindex 
(g/10 min) 


1,7 


3,2 


28 6 


Zustand der Dispersion 
(Elektronenmikroskopie ) 


fein o 
(<1000A) 




grob und 
ungleich- - 
maBig 
^0 pm) 


Schalen der 
Formkorper 


keine 




stark - 



ST-MA-MMA: Styrol-Maleinsaureanhydrid-Methyl- 
methacrylat-Terpolymeres 

ST-MM/L: Styrol-Methylmethacrylat-Copolymeres 

K-6: Polycaprolactam (Nylon-6) 



Bei spiel 2 

Die Reaktion wurde in gleicher ¥eise wie in Beispiel 1 durch- 
gefuhrt, mit der Abanderung, dafi das Styrol-Terpolymere, das 
9 Mol-96 Maleinsaxoreanhydrid und 8 Mol-9b Methylmethacrylat ent- 
hielt, durch ein anderes Styrol-Maleinsaureanhydrid-Methyl- 
methacrylat-Terpol3rmeres mit einem Zahlenmittel des Molekular-.. 
gewichts von 90 000 ersetzt wurde, das einen hohen Anteil an 
Comonomeren enthielt (d.h. das 20 Mol-% MaleinsSureanhydrid 
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und 20 Mol->a Methylmethacrylat enthielt). D8s gebilcete Reek- 
tionsprodukt wurde in der In Beispiel 1 beschriebenen Iveise 
mit Hilf e des LBstmgsmittel - Fraktioniertests gepruft, vrobei 
die Bildung eines neuen Copolymeren aus Styrol-Copolymerketten 
und mit die sen verbundenen Polycaprolactamketten bestatigt 
wurde* Bei der Priifung durch Elektronenroikroskopie VAirde eine 
feine Dispersion von Teilchen (dispergierte Phase) mit einem 
Durchmesser von nicht mehr als Z jim beobachtet. Die physikeli- 
schen Eigenschaften eines durch SpritzgieBen hergestellten 
Poriakorpers warden ebenfalls bestiimnt; die dabei erhaltenen 
Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 2 gezeigt. 

Beispiel 3 

Die Reaktion wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 durch- 
geftihrt, mit der Abanderung, daB das in Beispiel 1 verwendete 
Styrol-Maleinsaureanhydri d-Me thylmethacrylat- Terp olymer e durch 
ein Styrol-Maleinsaureanhydrid-Methacrylsaure-Terpolyineres 
mit einem Gehalt an 8 Mol-% Maleinsaureanhydrid und 6 
Methacrylsaureeinheiten ersetzt wurde. Auch in diesem Beispiel 
wurde die Bildung eines neuen CopDljrmeren, das aus Styrol-Co- 
pol3nnerketten und an diese gebundenen Polycaprolactamketten 
aufgebaut war, sowie einer feinen Dispersion von Teilchen von 
nicht mehr als 2 jim bestatigt. Die Daten der physikalischen 
Eigenschaften sind ebenfalls in Tabelle 2 azigegeben* 

Beispiel 4 

Nach der Verfahrensweise des Beispiel 1, mit der Abanderung, 
daB Polyhexamethylenadipamid (LEONA 1200S, Produkt der Asahi 
Chemical) an Stelle des Polycaprolactams verwendet wurde und 
das Gemisch bei 280^C schmelzgeknetet wurde, wurde die Reaktion 
durchgefiihrt. Auch in diesem Beispiel wurde die Bildung eines 
neuen Copolymeren, bestehend aus Styrol-Copolymerketten und 
Polyhexamethylen-adipamid-Ketten, die miteinander verbunden 
waren, und einer feinen Dispersion von Teilchen von 5 fim oder 
weniger, bestatigto Die Daten ,ftxr die physikalischen Eigen- 
schaften sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 2 





Bel spiel 2 


Beispiel 3 


Beicpiel A 


Harz 


ST-MA-MMA/ 
prodtikt 


ST-MA-MAA/ 

N-6 

produkt 


ST-^^A-^a^A/ 
N-6, 6 

Refik'bions— 
prodxikt 


Zugfestigkeit 
(kg/cm^) 


760 


740 


750 


]zoS-Schlagf e st igkeit 
(kg*cm/Gin ungekerbt) 


35 


43 


46 


Varmeverf ormung s- 
temperatur (^C; 


125 


116 


116 


Schmel zf luBindex 
(g/10 mm) 




1,3 




Abschalen der Formkorper 


keines 


keines 


keines 



ST-MA-MMA: Styrol-Maleinsaureaiihydrid-Methylinethaciylat-- 
Terpolymeres 

ST-MA-MAA: St3rrol--Malein5aiJureax3hydrid-MethLacrylsaxire- 
TeiTOlyiaeres 

N-6: Polycaprolactam (Nylon-6) 

6: Polyhexamethylenadipamid (Nylon-6, 6) 



Beispiel 5 

Nach der Verfahrensweise des Beispiels 1, mit der Abanderung, 
daB das Styrol-Malelnsaurear)hydrid--Methylmethacrylat--Terpoly- 
mere durcti eln Styrol-Maleinsaureanliydrid-Copolyineres mit einem 
Zahlenmittel des Molekulargewichts von 90 000 xind einem Gehalt 
an 9 M0I-9S Maleinsaureanhydrideinheiten ersetzt wurde, wurde 
eine Reaktion durchgefiihrto Auch in diesem Beispiel wurde be- 
statigt, daB ein neues Copolymeres aus Styrol-Copolyxaerketten 
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und mit die sen verbiindenen Polycaprolactamketten gebildet 
worden v/sr» Figur 1 zeigt eine elektronenmikroskbpische 
Fotografle des Reaktionsprodixkts, in welchem eine feine 
Dispersion von Teilchen mit einem IXirchmesser von 500 bis 
10 000 A beobachtet vAirde. Die Daten der physikalischen 
Eigenschaften und die Abriebbestandigkeit sind in Tabelle 3 
gemeinsam mit den Eigenschaften des in Beispiel 1 erhaltenen 
Reaktionsprodukts aufgefUhrt, 



Tabelle 3 





BeisDiel i 


Beispiel 5 


Harz 


ST-MA-JlM/N-6 
Reaktionsprodukt 


ST-^IA/lf-6 
Reaktionsprodukt 


Zugfestigkeit 
(kg/cm2) 


750 


710 


3zai-Schlagfestigkeit 
(kg ? cm/ cm ungekerbt ) 


38 


39 


Warmeverfoimmgs- 
temperatttr (°C) 


115 


112 


SchmelzfluSxndex 
(g/10 min) 


1,7 


0,2 


Zustand der Dispersion 


fein o 
(100-1000A) 


fein n 
(500-1 oooX) 


Abschalen der Formkorper* 


keines 


keines 


Aussehen der Formkorpei** 


70 


50 


Abriebverlust (mg) 


22 


42 



ST-MA-MMA: St3rrol-Maleinsaureanhydrid-Methylmethacry- 

lat-Terpolymeres 
ST-MA: Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeres 
N-6: Polycaprolactam (Nylon-6) 

* Das Aussehen der FormkorTper wird durch die prozentuale 
Lichtreflexion an der Oberflache des Formkorpers ausge- 
drUckt. 130015/1033 
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Be i spiel 6 

Die Reaktion wurde In gleicher Weise wie in Bei spiel 1 durch- 
gefiihrt, mit der Abanderung, daB das in Beispiel 1 ver\'7endete 
Styrol-Malein£aureaiiiiydrid--Methylinethacrylat-TerpolyiKere 
durch ein quaternares Styrol-Maleinsaureanhydrid-Kethylmeth- 
acrylat-Acrylnitril-Copolymeres mit einem Zahlenmittel des 
Molekulargevichts von 60 000 ersetzt wurde, das 8 Mol-?i Ma- 
leinsaureanhydrid-, 12 Viol-% Mbthylmethacrylat- und 10 Mol-J^ 
Acrylnitril-Einheiten enthielt. Das erhaltene Reaktionspro- 
dukt wurde in der in Beispiel 1 besciiriebenen ¥eise dem Lo- 
sungsmi-t-telfraktionier-Test unterworfen, wobei die Bildung 
eines neuen Copolymeren aus Styrol-Copolymerketten und mit 
diesen verbxindenen Polycaprolactamketten bestatigt wurde. 
Bei der elektronenmikroskopischen Priifung wurde eine feine 
Dispersion von Teilchen von 2 pm Oder weniger beobachtet. 
Die physikalischen Eigenschaften eines durch SpritzgieBen 
erhaltenen Priifkorpers wurden bestimmt und die Ergebnisse 
sind in der nachstehenden Tabelle 4 zusammengefafit. 

Beispiel 7 

Rach der gleichen Verfahrensweise wie in Beispiel 5, mit der 
Abanderung, daB das Polycaprolactam durch Polyhexamethylen- 
adipamid (LEONA 1200S) ersetzt wurde tuad das Gemisch bei 
280°C schmelzgeknetet wurde, wurde die Reaktion durchgefuhrt. 
Auch in diesem Beispiel wurde die Bildung eines neuen Copoly- 
meren, bestehend aus Styrol-Copolymerketteneinheiten und Poly- 
amidketteneinheiten, die aneinander gebunden waren, xuxd einer 
feinen Dispersion aus Teilchen von nicht mehr als 5 pm bestatigt. 
Die Daten der physikalischen Eigenschaften sind in der nach- 
stehenden Tabelle 4 angegeben. 

VerKleichsbeispiel 2 

Der Schmelzknetvorgang gemaB Vergleichsbei spiel 1 wurde wieder- 
holt, wobei ein Styrol-Acrylnitril-Copolymeres (mit elnem Ge- 
halt an 30 Gew«-96 Acrylnitril) an Stelle des Styrol-Methyl- 
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methacrylat-Copolymeren vervrendet vurde. Bei der Priifung 
des resultierenden GemischeE durch Elektronenmlkroskopie 
wurde eine grobe Dispersion von Teilchen in der GroBenord- 
nung von 10 pm beobachtet. Fig. 2 zeigt eine elektronenmikro- 
skopische Fotografie dieses Gemisches. AuBerdem wurde bei 
dem Schaltest an einem durch SpritzgieBen hergestellten 
PrufkSrper starkes Abschalen beobachtet. 

Vergleichsbei spiel 3 

Die Reaktion mirde in gleicher Veise wie in Bei spiel 5 durch- 
gefiihrt, mit der Abanderung, dafl das Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere durch ein niedermolekulares Styrol-Maleinsaurean- 
hydrid-Copolymeres mit einem Zahlenmittel des Molekulargevrichts 
von 3 500 ersetzt wurde, das 35 Mol-Jfi Maleinsaureanhydridein- 
heiten enthielto Die Daten der physikalischen Eigenschaften 
des erhaltenen Reaktionsprodukts sind in der nachstehenden - 
Tabelle 4 angegeben. Im Vergleich mit dem Fall, in welchem 
ein hochmolekulares Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeres 
verwendet wurde (Beispiel 5) ist ein wesentlicher Abfall der 
mechani schen Festlgkeit zu beobachten und das in diesem Bei<r 
spiel erhaltene Produkt war somit nicht geeignet zur Verwendung 
als FormTnat erial ♦ 



130015/1033 



- 33 - 



3037520 



Tabelle A 



Beispiel 6 Beispiel 7 Vergleichs- 

bei spiel 3 



Harz 



ST-MA~MMA ST-MA/ niedermole- 
AN/K-6 K-6,6 kulares 
Reaktions- Reaktions- ST-MA/K-6 
produkt produkt Reaktions- 

produkt 



Zugfestigkeit 
(kg/cm2) 

Is od-Schlagf estigkeit 
(kg/cm/cm ungekerbt) 

Warmeverformungs-- 
temperatur ( C; 

Schmelzf luBindex 
(g/10 min) 



740 
38 
115 
1»9 



750 
45 
115 



350 
15 



15 



Abschaien der Foimmkorper 



keines 



keines 



keines 



ST-MA-MMA-AK: Styrol-Malelnsaureanhydrid-Methyl- 

methacrylat-Acrylixitril-Quadripolymeres 

ST-MA: Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeres 

N-6: Polycaprolactam (Nylon-6) 

N-6,6: Polyhexamethylenadipamid (Nylon-6, 6) 



Yergleichsbeisplel 4 

20 Gewichtsteile eines Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren 
mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 90 000 xind 
einem Gehalt an 18 Mol-9i Maleinsaureanhydrideinheiten tmd 80 
Gewichtsteile Polycaprolactam (UBE Nylon 1014 D der Ube In- 
dustries), beide in Pelletform, wurden vermischt xind dann mit 
Hilfe eines Doppelschneckenext ruder s bei 250°C schmelzgeknetet, 
Dabei trat ein wesentlicher Anstieg der Schmelzviskositat mit 
gleichzeitiger starker Gelbildxing im Verlauf der Reaktion ein. 
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Auf diese Vexse koimte kein thermoplastisches Hsrz erhc;l*t6ri 
werden. 

Vergleichsbeispiel 3 

In einem Mischlosungsmittel aus Kresol und Methylathylketon 
(9:1) wurden 50 Gewichtsteile des gleichen Styrol-Maleinsaure- 
anhydrid-Copolymeren, vrie es in Beispiel 5 angevrendet wrde, 
\md 50 Gewichtsteile Polycaprolactam gelost und in Losung 
vermischt. Die erhaltene Losung wurde in Me-bhanol gegeben, 
urn einen Niederschlag zu bilden, der dann gewonnen und unter 
vermindertem Dnick von -720 mmHg bel 150*^C getrocknet wurde, 
wobei ein Produki; erhalten wurde. Dieses Produkt wurde durch 
Losungsmittelfraktionierung in gleicher ¥eise wie in Beispiel 
1 gepriift, Dabei trat Fraktionierung in das Styrol-Maleinsaure- 
anhydrid-Copolymere und das Polyamid ein. Dadurch wurde nach- 
gewiesen, daB das Produkt fast vollstandig aus den nicht um- 
gesetzten Polymeren besteht. 

Die Daten fiir die Abriebbestandigkeit und die Ghemikalienbe- 
stSndigkeit des in Beispiel 1 verwendeten Styrol-Malelnsaure- 
anhydrid-Methylmethacrylat-Terpolsrmeren und des Reaktionspro- 
dukts gem^ Beispiel 1 sind in Tabelle 5 angegeben, wobei die 
Abriebbestandigkeit als Abriebverlust (mg) auf einer Taber-Ab- 
riebpriifmaschine und die Cbeinikalienbestandigkeit in % der 
kritischen Spannung, bei der RiBbildung auftritt, wenn der 
Priilkorper in Kontakt mit der Chemikalie steht, ausgedriickt 
sind. 

Tabelle 6 zeigt die Daten der prozentualen Forms chrumpfung 
wahrend des SpritzgieBens des in Beispiel 1 verwendeten Poly- 
caprolactams xmd des Reaktionsprodukts gemaB Beispiel 1 • Die 
Schrumpfung wurde an einer Platte der Abmessungen 150x150x3 mm 
gemessen. 

Tabelle 7 zeigt die Wasserabsorption des in Beispiel 1 verwen- 
deten Polycaprolactams und des Reaktionsprodukts gemaB Bei- 
spiel 1, die aus der Gewichtszunahme errechnet wurde, nachdem 
ein durch SpritzgieBen hergestellter PriifkBrper 40 Minuten lang 
in heiBes ¥asser von 80*^0 getaucht worden war* 
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Tabelle 3 





Abriebverlust 
(mg) 


Chemikali ent e etandi £- 
keit {% kritieche 






Athanol 


Gasolin 


Reaktionsprodvilft 
aus Beispiel 1 


22 


0,64 


>0,70 


Terpolymeres* 


85 


0,15 


0,08 



* In Beispiel 1 verwendetes Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
^iethylmethacrylat-Te^pol3aQe^e£ 

Tabelle 6 



% Formschrumpfung 


Reakt i onspr odtikt 




aus Beispiel 1 


0,81 


Polycaprolactam 


1,53 


Tabelle 7 


% ¥asserabsorption 


Reaktionsprodukt 




aus Beisp. 1 


0,8 


Polycaprolactam 


1»7 



130O1S/1O33 



- 36 ~ 



3037520 



Beigpiel 8 

Zu 100 Gewichtsteilen des in Beispiel 1 erhalt enen Keaktionr- 
prodidcts mirden als Stabilisatoren 0,5 Telle Irganox 1076 
(Ciba-Geigy) und 0,5 Telle Tinuvln 327 (Ciba-Gelgy) gegeben 
mid das Gemisch wirde in einem Extruder schmelzeeffiischt, um 
eine Harzmasse herzustellen. Die so erhaltene Masse und des 
Reaktionsprodukt gemaB Beispiel 1 mtrden dem Bewitterungs- 
Abbautest unterworfen. In diesem Test wurde ein Testk5rper 
200 Stuncen lang in einem Sonnenlicht-BewitterungsnieBgerat 
(veather-ometer) belichtet, wonach die Zugfestigkeit, Lelinung 
und der Vergilbungsgrad bestimmt wurden. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 8 zusammengefaBto Aus der Tabelle ist der beiaerkens- 
werte Effekt der Stabilisatoren ersichtlicb* 



Tabelle 8 

Eigenschaften nach 200-stundlger Belichtung 
im Sonnenlicht-Weather-ometer 





^gfestig- 
keit p 
(kg/cm-^) 


% 

Deimung 


Vergilben 


stabilisierte 
Masse aus Beisp* 6 


630 


70 


lelcht 


Reakti onspr odukt 
aus Beisp. 1 


550 


3 


stark 



Beispiel 9 

80 Telle des in Beispiel 1 erhaltenen Reaktionsprodukts und 
20 Telle Glasfasei*n vurden vermischt und das Gemisch wirde in 
einem beliifteten Extruder bei 250° bis 270°C geknetet. Die 
physikalischen Eigenschaften und die Anstreichbarkeit der 
erhaltenen verstarkten Masse mirden bestimmt • Die Anstreich- 
barkeit wurde bestimmt, indem ein Priif-Fonnkorper mit einem 
Acryl-Anstrich versehen wurde und danach das Aussehen des 
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beschichteten Formkorpers visuell beobachtet vajrde. Dar Kcit- 
vermogen der Anstrichschicht vairde ebenfalls an einea Test- 
FormkoiTper bestimmt, nachdem dieser 72 Stunden lang in einer 
feuchten Atmosphare lait mindestens 98 % relativer Feuchtie- 
keit bei 50^C konditioniert worden war. Die Ergebnisse sine 
in Tabelle 9 zusammen lait den Ergebnissen gezeigt, die unter 
Verwendung von glasfaserverstarktem Polystyrol (Vergleichs- 
bei spiel 6) und glasfaserverstarktem Nyion-6 (Vergleichs- 
beispiel 7) erhalten warden. Aus der Tabelle ist ersichtlich, 
dafl die erfindungsgemafie glasfaserverstarkte Harzmasse gute 
Warmebestandigkeit und Anstreichbarkeit sowie ausgezeichnete 
mechanische Eigenschaften besitzt. 



Tabelle 9 

Eigenschaften von glasfaserverstarkten Harzen 





Beisp* 


9 Vergleichs- 
beisp. 6 


Vergl o 
beisp, 7 


Harz 


Reakti onspro- 
dukt aus Bei«- 
spiel 1 


• Poly- 

• styrol 


Nylon~6 


% Glasfasern 


20 


20 


20 


Zugfestigkeit 
(kg/cm^) 


1 100 


850 


1 200 


Biegefestigkeit 
(kg/cm*^) 


1 500 


1 000 


1 700 


Biegemodul 
(kg7cm2) 


60 000 


60 000 


64 000 


3zod- Schlagf e st i^eit 
(kg.cm/cm} 


5 


2 


5 


Warmeverforimngsteniperatur 


185 


102 


210 


Aussehen der angestrichenen . 
Formkorper ^ 


schlecht 


gut 


HaftJtmg des tlberzugs 


gut 


gut 


schlecht 
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linked to each other is novel and is prepd. by mixing a styrene 
copolymer (II) 

contg. 85-98 mol.% styrene cpd. and 2-15 moL% 
alpha,beta-imsatd. dicarboxylic 

acid anhydride with a mol. wt. of 10,000-300,000 at 260-330 
deg.C under 

sufficient shear so as to react with the polyamide (III). 

(I) has good mechanical strength, high dimensional stability, good 
processability, good resistance to chemicals, heat and abrasion and 
reduced 

hygroscopic properties compared to polyamides. (I) can be used 
for films, 
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EQUIVALENT-ABSTRACTS: 

Thermoplastic copolymers are derived from a styrene copolymer 
and a polyamide 

the two polymers units being chemically bonded to each other. 
The styrene 

copolymer has a mol wt of 10000-300000 and comprises 40-96 
mol % of styrene, 

2-30 mol% of an alpha, beta-unsatd dicarboxylic acid anhydride 
and2-58mol%of 

an alpha, beta-unsatd carboxylic acid ester with opt. up to 30 mol% 
of 

acrylo-nitrile, acrylic acid and/or methacrylic acid. 

The polyamide has a mol. wt. of 5000-50000. The microstructure 
of the polymer 

material displays a fine dispersion, the dispersed phase having an 
average 

particle size of no more than 5 micron. 

USE/ADVANTAGE - The copolymers form glass fibre reinforced 
resin articles with 

good heat resistance and coating properties and good mechanical 

properties. 

(15pp) 

US 4421892A 

Thermoplastic polymeric material is described contg. novel 
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copolymer (I). (I) 

contains (a) 10-65 wt.% (based on wt. of (I)) of polymer chain 
units A having 

molecular wt. of 30000-300000 derived from a hard styrene 
copolymer and (b) 

90-35 wt.% of polymer chain units B having molecular wt. of 
10000-50000 derived 

from polyamide. The styrene copolymer includes 2-30 mol.% of 
alpha,beta-unsatd. dicarboxylic acid anhydride and styrene cpd. 
The polymeric 

material has a fine dispersion micro structure of not greater than 5 
pref less 

than 2, in average particle diameter of the disperse phase. 

Thermoplastic polymeric material is prepd. by melt-kneading (I) at 
temp, of 

260-330 deg.C. and a shearing rate of not lower than 100/sec. 
imder the 

absence of radical generating catalyst. 

Material has good mechanical strength, high dimensional stability, 
good 

mouldability and good resistance to chemicals, heat and abrasion. 

(17pp)( 

TITLE-TERMS: COPOLYMER MECHANICAL STRENGTH 
DIMENSION STABILISED PREPARATION 

MELT MIX POLYAMIDE POLYSTYRENE 
UNSATURATED DI CARBOXYLIC ACID 

ANHYDRIDE COPOLYMER 

ADDL-INDEXING-TERMS : 

FILM BOARD FIBRE LAMINATE BOTTLE FOAM 



07/10/2003, EAST version: 1.03.0002 



WIRE COATING 
DERWENT-CLASS: A13 A23 

CPI-CODES: A04-C04A; A04-F05; A05-F01D; AlO-E; 



POLYMER-MULTIPUNCH-CODES-AND-KEY-SERIALS: 
Key Serials: 0011 0038 0218 0226 1283 2000 2014 2180 2197 
2198 2214 2266 2268 

2334 2513 2522 2524 2536 2560 2562 2571 2585 2599 2600 2602 
2604 2607 2617 2628 

2629 2635 2651 2657 2667 2718 2726 2727 2781 0013 0306 1410 

1417 1804 0307 0377 

0496 0503 0538 1411 1418 1450 1723 

Multipunch Codes: 01 1 02& 028 034 040 055 056 104 105 106 
141 155 157 192 193 

231 24& 247 27& 308 309 31- 329 331 353 359 381 392 394 396 
435 437 441 443 444 

477 481 491 502 512 514 532 533 535 541 542 545 551 556 560 
566 567 573 575 583 

589 592 593 597 598 604 608 652 688 723 Oil 02& 028 034 040 
055 056 072 074 076 

077 081 082 104 105 106 141 155 157 192 193 231 24& 247 28& 
308 309 31-329 331 

353 359 381 392 394 396 435 437 441 443 444 477 481 491 502 
512 514 532 533 535 

541 542 545 551 556 560 566 567 573 575 583 589 592 593 597 
598 604 608 652 688 

723 01 1 02& 034 040 055 056 104 105 106 141 155 157 160 206 
207 231 24«& 247 27& 

308 309 31- 329 331 353 359 381 392 394 396 435 437 441 443 
444 477 481 491 502 



07/10/2003, EAST Version: 1.03.0002 



512 514 532 533 535 541 542 545 551 556 560 566 567 573 575 
583 589 592 593 597 

598 604 608 652 723 01 1 02& 034 040 055 056 072 074 076 077 
081 082 104 105 106 

141 155 157 160 206 207 231 24& 247 28& 308 309 31- 329 331 
353 359 381 392 394 

396 435 437 441 443 444 477 481 491 502 512 514 532 533 535 
541 542 545 551 556 

560 566 567 573 575 583 589 592 593 597 598 604 608 652 723 



07/10/2003, EAST version: 1.03.0002 



